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REF.: IC 6256 A (I)

ELl poliktetrametilen;éter)glicol (PTMEG) es un pro-
ducto de la industria quimica ampliamente utilizado en la
manufactura de poliuretanos y poliésteres. Se prepara normal
mente por reaccién de tetrahidruofurano (THF) con &cido fluo
sulfénic§ y después enfriando el producto con agua.

Aunque este procedimiento ha resultédo bastante satis-
factorio, no -es tan éficiente como serfa deseable debido a

- . .
que el &cido no puede sger:recuperado y reutilizado.. Ademés, la
eliminacifn del &cido agotado constituye un problema debido
a su toxicidad y corrosividad.

Ahora se ha encontrado que los &steres del PTMEG pue-

den ser preparados pbr'polimerizacién de THF en una mezcla

. de reaccibn que contiene THF, un precursor del ion acilio

'y un catalizador de la reaccibn de polimerizacibén que, aun-

que més complejo de lo indicado, buede ser descrito de forma
resumida como un polfmero que contiene grupos Scido ¢-fluo-
sulfénico. Estos &steres pueden ser convertidos después én
PTMEG por alcoholisis en un medio b&sico, empleando un &xido
hidré6xido o alctxido de calcio, estroncio, bariq 0 magnesio
como catalizador.

En la priﬁéra parte del procedimiento, la naturaleza
del catalizador permite su reutilizacidén, eliminando con
ello el problema de eliminacién de residuos y la baja solu-
bilidad del catalizador en la masa de reaccidn facilita la
separacifn del producto del catalizador al final de la reac-
cién. Esta baja solubilidad también reduce al minimo las pér
didas de catalizador a medida que transcurre la reacci®n.

La invencién consiste en mezclar primero, en condicio-

nes adecuadas a la polimerizacién, el reactivo THF, un precur

sor del ion acilio, el catalizador y opciocnalmente un &cido

i
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carboxilico. Se cree que la polimerizacidn implica las eta-
pas de iniciacibn, propagacién, transferencia de cadena,

redistribucibn, terminacidn y regeneracidn del catalizador.

Estas etapas se producen simultineamente, de forma competiti
va, y se cree gue transcurren como se indica en las siguien-
tes ecuaciones ilustrativas:

Iniciacién

(1) NESO,H + ~C=0 + 0
N A_—

_ﬁC :‘0

Catalizador  .precursor del
ion acilio

ne /T

- ~C-0 NfSO3™ -+  =COOH

|

ion aciloxonio

Propagacién
o )

Transferencia de cadena

0

I / 0

(3) =~co w20 + -cf
<o

o) 0
I I

4 @
=CO~~0(CH,) ,0C~ + .*=C-¥ 0
)

-
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H
i

i
Rédistribucién

Terminacidn

I0 0 :
| o 0 .
NfSO,H
(4) =CO~~~~0C. + =CT e S
- o
o - THF
N .
0

0 0
i i
27 _COAnn~OC

o
~

Il o /7

(5) * +CO~nX + .~COOH o

A

o 0o
il If ®
Regeneracién del catalizador -

(6) NfSO3® + H®-——> NESO3H '

En estas eéuaciones, NfSO3H representa el catalizador
y ' representa la cadena de poli (tetrametilen-éter).

' Cuando las reacciones son completas, el catalizador

puede sep;rarse de la masa dé reaccidn y utilizarse de nuevo

El THF utilizado como reactivo puede ser cﬁalquiera de
los productos comerciales. Preferiblemente presenta un con-
tenido en aéﬁa inferior al 0,001 % en peso aproximadamente
f un contenido en perdxido inferior al 0,002 % en peso y
preferiblemente contiene un inhibidor de la oxidacién tal
como hidroxitolueno butilado, para evitar la formacidén de
subproductos indeseables y de coloreé. .

Si se desea, puede utilizarse como co-reactivo de 0,1
a 530 % del peso del THF de unralquiltetrahidrofurano, copolit
merizablé con el THF. Este élquil—THF puede ser'representa-

do por la siguiente estructura:
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(7) ' R2 - ? - C - R3
I
Rl - C\ /C - R4
o

donde cualquiera de los radicales Rl’ R2, R3 o R4 es

un radical algquilo de 1 a 4 &tomos

los restantes hidrbgeno.

de carbono, siendo

Son ilustrativos de estos alquil-tetrahidrofuranos

el 2-metiltetrahidrofurano y el 3-metiltetrahidrofurano.

Los catalizadores utilizados son

polimeros de monSme-

ros etilénicamente insaturados que contienen grupos de f6r-

mula:

SO3H

(9)

c-Y
1
SQ3H

donde

~~~ representa la cadena polim&rica o un segmento

de la misma;

D es hidrbgeno, un radical hidrocarburado alifdtico

o arom&tico de 1 a 10 &tomos
de halbgeno o un segmento de
X e Y son hidrbgeno, hélégeno,
burado alifdtico o aroﬁético

carbono o fldor, pero por lo

de carbono, un &tomo
la cadena polimérica;
un radical hidrocar-
de 1 a 10 &tomos de

menos uno de ellos de|

- L e R AR s T Tamy T e eec ok
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be ser flfor;
.R.es un grupo enlazante lineal o ramificado, de has-
ta 40 &tomos de carbono en la.cadena principal y
-.Z es hidrb6geno, halbégeno, un radical hidrocarburado
u. alifdtico o aromdtico de i a 10 &tomos de cafbono
o flfor.
Ei-grupo enlazante definido por R en la f6rmula (9)
puede ser homogéneo, tal como un radical alquileno, o puede
ser heterogéneo, tal como un radical alquilen-é&ter. En los
catalizadores preferidos, este radiqal enlazante contiene
de i a 20 &tomos de carbono én la cadena principal. En el
cataliéador especialmeﬁte prefefido, R es un radical de la
siguiente estructufa:
-0 - CF2 —_(l:F o - CF2 -
<21 a 10

Los catalizadores de f6rmula (7) y (8) tienen unos pe-
sos equivalentes de 950 a 1500, prgferiblemente de 1100 a
1300. El peso equivalente de un catalizador es el peso en
gramos que contiene un equivalente gramo de grupos &cidos
sulféhico y puede ser aeterminado por valoracidn.

Son ilustrativos de los mondmeros etilénicamente insa-
turados que pueden ser ufilizados para préparar estas cade-
nas poliméricas el etileno, estireno, cloruro de vinilo,
fluoruro de vinilo, fluoruro de vinilideno, clorofrifluoretg
leno (CTFE), bromotrifluoretileno, &teres vinflicos, &teres
perfluoralquilvinilicos, butadieno, tetrafluoretileno, hexa-
fluorpropileno y combinaciones de éstos.

Los grupos —SO3H se introducen en la cadena polimé-

rica del catalizador por copolimerizacifn de estos mondmeros
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etilénicamente insaturados con otros monémeros etilénicamen-
te insaturados comc el &cido trifluorvinilsulfénico, los mo-
némeros vinflicos lineales o ramificados que contienen pre-
cursores de un grupo &cido sulfbnico o los éteres perfluor-
alquilvinflicos gue contienen precursores de un grupo &cido
sulfbénico. Esto puede realizarse siguiendo los procedimien-
tos descritos en la patente estadoupidense 3.784.399 de
Grot y las patentes alli citadas. Las proporciones de mon&-
meros se seleccionan para obtener el polimero resultante
del peso equivalente apropiado.

El catalizador presenta preferiblemente una solubili-
dad tal que no mds de alrededor del 5 % en peso se disuelve

en la masa de reaccibn a la temperatura de reaccidn, cuando

1=

se realiza la operacidén de forma discontinua, éurante un tie
po que seri establecido m&s adelante. Esta solubilidad es
determinada gravimétricaﬁente.

Es conveniénte que la solubilidad del catalizador sea

lo mds baja posibie porque esto reduce al mfnimo las pérdi-

das de catalizador & permite efectuar el procedimiento duran
te periodos de tiempo més largos sin reponer el catalizador.
Preferiblemente, la solubilidad no es superior al 1 % en pe-
so aproximadémente e incluso todavia mejor es que'sea infe-
rior al umbral de deteccién con las actuales técnicas ana-
liticas. | ) ‘ 7

- El cataliéador debe estar eféctivamente exento de gru-
pos funciénales, distintos de los grupos ?SO3H, que pudieran
interferir con la reaccidn de polimerizacibn. Por “efectivamen—
te exento" se entiende que el catalizador puede contener un

pequeﬁb nlmero de dichos grupos pero no tantos que la reéc-

cidn sea adversamente afectada o el. producto contaminado. Soi
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- ilustrativos de estos grupos los grupos carboxilo, hidro-

~ &teres perfluoralquilvinfilicos. Tambié&n pueden utilizarse

.mezclas de mondmeros.

" Estos copolimeros, con unos pesos equivalentes de 1100, 1150

xilo y amino.
Los catalizadores cuyas cadenas poliméricas son de

monbmeros perfluorcarburados son los preferidos. Son ilustra

tivos de-estos monémeros el tetrafluoretileno (TFE), el he-

xafluorpropileno, el CTFE, el bromotrifluoretileno y los

Incluso mis preferidos como catalizadores son los co-
polimeros de TFE o de CTFE y un ter perfluoralquilvinilico
conteniendo precursores del grupo &cido sulfdnico. Mds pre-
feridosdentro de esta'élase son los copolimeros de TFE o
CTFE y un.monémero representado pof la siguiente estructura:

AR |
(10) CFp =Ct0-CF, - ? 0 - CF, - CF, - SO,F
F ~kall

Estos polimeros se preparan en forma de fluoruro de
sulfonilo'y después se hidrolizan a la forma &cida como se
describe en la patente estédounidenée 3.692.569.

Los més preferidos como catalizadores son los copoli-

meros de TFE y monSmeros de f6rmula (10) donde las relacionep

ponderales respectivas de los monémeros son de 50-75/25-50.

y 1500, son vendidos por E.I. du Pont de Nemours and Company|
-como resina de &cido perfluorsulfénico NafrmIC).

| El catalizador se encuentra normalmente presente en la
masa de reaccifn en uné cantidad cataliticamente efectiva,
que en el caso habitual significa una concentracién de alre-

-

dedor de 0,01 a 30 % del peso de la masa, preferiblemente de
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0,05 a 15 % y todavia mejor de 0,1 a 10 $.

El precursor del ion acilio utilizado puede ser cual-
guier compuesto capaz de generar ei ion aciloxonio de la
Ecuaci6n (1) bajo las condiciones de reaccidén. Son repre-
Sentativbs de estos precursores los haluros de acilo y los

anhidridos carboxilicos. Los anhidridos de los &cidos carbo-

* xfilicos cuyos radicales &cido carboxilico contienen de 1 a

36 dtomos de carbono son los preferidos, especialmente los
de 1 a 4 &tomos de carbono.

Son ilustrativos de estos anhidridos el anhiarido acé-
tico, el anhidrido propiénico y el anhidrido féfmico—acéti—
co. El anhidrido preferido para uso, debido a:su eficacisg, es
el anhidrido acético. “

El precursor del ion acilio se encuentra normalmente
presente en la masa de reaccién! bor lo menos inicialmente,
a una concentracién de 0,1 a 15 moles por ciento, preferible
mente de 0,7 a 16 %.

El peso molecular del producto polimérico puede ser
limitadé mediante la adiciénta la masa de reaccitbn de un
&cido carboxilico alifético de 1 a 36 &tomos de carbono,
preferiblemente de 1 a 5 &tomos de carbono. Se prefiere el
dcido acético por sﬁ bajo.coste y eficacia.

| -La. relacit6n ponderal de precursor'de ion acilio/&cido
puede estar comprendidazentre 20:1 y 0,1:1, preferiblemente
de 10:1 a 0;5:1; En términos generales, cuanto m&s &cido
cafboxiliéo se utilice menor serd el peso molecular del pro-
ducto.

El &cido carboxilico alifético se agrega normalmente
a la masa de reaccién a una concentracién de 0,1 a 10 % del

peso del THF, preferiblemente de 0,5 a 5 %.
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Como elrprecursor del ion acilio preferido, el anhi-
drido acético, reacciona con el THF y el catalizador para
‘dar elrécido.cofrespondiente, no eg necesaria en este caso
la adicibn independiente de un §cido, aunque en general es
conveniénte para ﬁejorar el control del peso molecular.

Para obtener un producto con un beso molecular prome-
dio en nfimero comercialmente adecuado de 650 a 30.000, se
prefiere que el precursor del ion acilio y el &cido carbo-
xflico se encuentren en la masa de reaccidn a una concentra-
cibn combinada de 0,5 a 20 % del peso de la masa de reaccidy,
preferiblemente de 1 a 10 %.

La reaccién de pblimerizacién puede llevarse a cabo
de forma continua o discontinua. W

Cuando se realiza de forma discontinua,,se introducen
eﬁ un reactor las cantidades adecuadas de THF, precursor del
" ion acilio, catalizador y &cido carboxilico y se agita mien-
tras se mantienen las condiciones de reaccibn 6ptimas. Cuan-
do las reacciones han terminado, se sebara el catalizador
de la masa de reaccidn y des;ués se separa el producto del
festo de la masa.

| Cuando se opera continuamente, la reaccibn se lleva
a cabo preferible y an&logamente en un reactor en suspensidn
fétromezclada, con agitacidén continua y con adicién conti-
nuaAde los reactivos y separacibn continua del producto.
,Alternativamente, el procedimiento puede llevarse a cabo en
un reactor tubular.

En el reactor tubular, la reaccién se efectﬁa en con-
‘diciones de fiujo-tapdn, en las cuales los reactivos previa-
mente mezclados se mueven a través del reactor, que estd

relleno con el catalizador. El movimiento es continuo, con
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poca o ninguna mezcla de la alimentaci6én inicial con los
reactivos parcialmente convertidos y reaccionando los reac-
tivos a medida que se mueven. .

El reactor tubular de preferencia esfé orientado ver-
ticalmeﬁte, con los reactivos ascendiendo a través del ca-
talizador, con lo que se suele suspender el catalizador y se
hace rés libre € flup de los reactivos. Los reactivos también
pueden moverse en direccibén descendente a través del reac-
tor pero con ello suele compactarse el catalizador y res-
tringirse el flujo de los reactivos. |

En el reactor en suspenéién o en el reactor tubular,
es preferible ajustar la temperatura en la zona de reac-
cibn, la concentracibn de las susfancias reaccionantes en
la zona de reaccidén y el caudal de las suséanéias reaccio-
nantes que entran y salen de la %ona de reaccibn, de manera
que en cada pasada a través del reactor se convierte alrede-
dor del 5 al 85'% en peso, preferiblemente del 15 al 60 %

y todavia mejor del 15 al 40 % del THF en el PTMEG rematado
con un grupo éster. El efluehte de cada pasada,_después de
haber separado el producto, puede ser recic}ado al reactor.

También es preferible que por lo menos alrede@Pr del
40 % en peso y todévia mejor alrededor del 80 al 90 %}del
pfecu?sor de ion acilio sea consumido en cada pasada de susH
tancias reaécionantes a través del reactor.

Ajustando adecuadamente las concentracionés de las
sustanciés reaccionantes en la corriente de alimentacién,
los caudales y la temperatura, todo ello puedé conseguirse
normalmente con un tiempo de residencia de las sustancias
reaccionantes en un reactor continuo comprendido entre 10

minutos y 2 horas, preferiblemente entre 15 y 60 minutos y
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todavia mejor entre 20 y 45 minutos.
' El tiempo de residencia (en minutos) es determinado
midiendo el voluemn (en mililitros} de la zona de reaccibn
y después dividiendo esta cifra por el caudal (en milili-
tros pof.minuto) de las sustancias reaccionantes a través
del reactor. En un reactor en suséensién, la zona de reac-
cibn es todo el volumen de la mezcla de reaccidn; en un
reactor tubular, la zona de reaccibén es la zona gue contieng
el catalizador.

En cualquiera de las formas continua o discoﬁtipua,

la polimerizacibn se lleva a cabo normalmente a la presidn

atmosférica pero puede utilizarse una presifn reducida o eld

vada para favorecer el control de la temperatura de la masa

,

de reaccibn duraﬁte la misma.
La temperatura de ia masa ée reacciép se mantiene
entre 0 y 120°C, preferiblemente entre 22 y 65°C.
Es preferible excluir el oxigeno de la zona de reac-
cibn. Esto puede conseguirse llevando a cabo el procedimien-

to en una atmésfera inerte, por ejemplo nitrdgeno seco o

El tiempo necesario para que la reaccién alcance una
qonversién-dada del.THF en polimero depende de las condicio-
nés en que se trabaje. Por lo tanto, el tiempo variard con |
la temperatﬁra, la presibn, las concentraciones de las sus-
tancias.reaécionantes y del catalizador y factores similares|
Enlgeneral, sin embargo, en una operacién continua, la reac-
cidn se lleva a cabo durante 10 minutos a 2 hoias, preferi-
blemente_durénte 15 a 60 minutos v todavia mejor durante 20
a 45 minutés. En el método discontinuo, la reaccién se lleva

a cabo normalmente durante 1 a 24 horas.
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alimentacifn de sustancias reaccionantes, la variacifn de las

13 _

Una vez completada la reaccién de polimerizacibn, el

catalizador puede separarse de la masa de reaccibn por filtra

¢ibén, decantacién o centrifugacibn & utilizarse de nuevo. Si
la reaccibn se lleva a cabo de forma continua, simplemente

puede dejarse el catalizador en el reactor mientras se intro-
ducen sustancias reaccionantes limpias y se separa el product

En el proceso continuo o discontinuo, deséués de sepa-
rar el catalizador, el producto éolimérico se separa de la
masa de reaccibn por extraccién del THF que no ha reacciona-
do, del precursor de ion acilio y del &4cido carboxiiico re=-
siduales, por destilacibn o arrastre de vabor O con un gas
inerte como nitxdgeno.

El pbli(tetrametilen—éter)diaéetato (PTMEA) asi produ-
cido puede presentar unas bropiedades fisicas Qﬁe oscilan
entre un liquido viscoso transparente y un s6lido cBreo. El
peso molecular promedio en ntmero del ﬁroducto ?uede llegar
a ser de 30.000 aproximadamente pero habitualmente oscila
entre 650 y 5.000 y m&s corrientemente entre 650 y 2.900.

El peso molecular p;omeéio en nGmero se de;ermina por
aﬁélisis de los grupos terminales, utilizando métodos espec-
troscbpicos muy conocidos en este campo. -

El peso molecular del PTMEA puede mantenerse dentro de
cuélesquiera limites deseados mediante la variacibn de la re-

lacién de &cido carboxflico a precursor del ion acilio en la

cantidades totales de &cido carboxflico y precursor en la ali
mentacibn de sustancias'reaccionantes; la variaéién de la tem
peratura de lg-masa de reaccidn dentro de ciertos limites, el
control del tiempo de residencia de las sustancias reaccionan

tes en la zona de reacci6n y la variacién de la concentraci6n

O,
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del catalizador. En términos generales, el uso de cantidades
mayores de &cido carboxilico y/o de precursor de ion acilio
produce polimeros con pesos molecuiares menores; las tempe-
raturas de reaccibén mis bajas favorecen la produccifn de po-
limerosucon pesos moleculares m&s altos y las temperaturas
m&s altas favorecen la produccién'de polimeros con pesos mo-
leculares mis bajos; las concentraciones mis altas de cata-
lizador favorecen los pesos moleculares més bajos.

El PTMEA asi producido se convierte después en PTMEG
haciéndolo reaccionar con un alcanol en un medio bésico,
utilizando como catalizadér uﬁ 6xido, hidréxido o alcdxido
de calcio, estroncio, bario 0 magnesio. Esta conversién es
facilmente realizada y produce PTMEG casi exento de cata-
lizador.

Esta alcoholisis transcurré de acuerdo con la siguien-
te ecuacién ilustrativa: .

o 0
Al I
CHi3 - C -0~~~ 0 - C - CHy + 2ROH ——>
0
I
HO ~~~~0H + 2CH3 - C - OR,
donde
R es un radical-alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono y
v~ es una cadena polimérica de poli (tetrametilen-éter)

En la.alcoholisis! se prepara primero una mezcla de
PTMEA, catalizador y aléanol. Esto puede hacerse simplemenj
te,mezcléndo los componentes en un reactor, en cualquier
orden. Preferiblemente, primero se suspende el catalizador
en el alcanol.y después se mezcla esta suspensidn con una
solucitn del PTMEA en el alcanol.

La mezcla se prepara de manera que contenga alrededor




10

18

20

25

30

15

dé 5 a 80 % en peso de PTMEA, alrededor de 0,05 a 20 % en
peso de catalizador y una cantidad complementaria de alca-
nol. Preferiblemente, la mezcla contiene de 20 a 60 % de
éster, de 0,1 a 5 % de catalizador y una céntidad comple-
mentaria de alcanol.

El PTMEA puede ser agregado al reactor a medida gue
sea neéésario o puede ser alimentado directamente desde el
aparato utilizado para prepararlo.

El catalizador utilizado en esta mezcla es un 6xido,
hidré6xido o alc6xido (donde el grupo alguilo contiene de 1
a 4 4dtomos de carbono) de calcio, bario, estroncio o magne-
sio. El catalizador preferido es el 6xido cdlcico., El catali
zador se encuentra normalmente en particulas y preferible-
mente en forma de polvo. ’

El alcanol de la mezcla coﬁtiene de 1 a 4 &tomos de
carbono. Se prefiere el metanol, especialmente cuando se
utiiiza 6xido cdlcico como catalizador.

Es de la m&xima importancia que la mezcla sea bésica,
es decir, que tenga un pH su;erior al7, preferiblemente
alrededor de 10 a 12, pofque si el pH es inferior a 7 apro-;
ximadamente, el proceso es lento hasta el punto de que re-
sulta inftil o no se produce en gbsoluto. En el caso habi~
tﬁal, la mezcla presentard inherentemente el pH apropiado
si ias concentraciones de los componentes se mantienen den-
tro de los limites que écabamos de recomendar. Si, por algu-]
na razén,rdeben modificarse las concentraciones de los com-
ponentes con respecto a las cifras recémendadas, o si entra
un &cido en la mezcla con uno de los componentes, el pH de

la mezcla puede tener que ser llevado a 7 o mé&s por adicibn

de mis catalizador.
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Después la mezcla sé lleva a su punto de ebullicibn
y sé mantiene a esa temperatura, con agitacién, mientras
los vaporeé del azebtropo de alcanol/éster‘alquilico que
se forman son continuamente retirados de la zona de reac—
cién. En-el caso habitual, el punto de ebullicién de la mez
cla estard comprendido aproximadamente entre 50 y 150°C. Si
se necesitan'temperaturas;superiores a éstas; la reaccidn
puede efectuarse bajo una presién de hasta 100 atmésferas.

Esta ebullici6n y retirada del azebtropo se prosigue
hasta que la alcoholisis es practicamente completa, es de-
cir, hasta que ya no se forma mds acetato de alquilo.

La alcoholigis puede realizarse de forma discontinua
o continua. Se prefiere la forma continua por su eficacia.

Auﬁque la alcoholisis puede realizarse e£ una sola
fase, es preferible efectuarla en dos fases, especialmente
cuando se trabajg de forma continua, porque esto produce
un grado mayor de conversibn. El proceso continuo en dos.
fases se lleva a cabo exactamente como el proceso en una
fase, a excepcibn de que el éontenidd del primer reactor se
pasa a un segundo reactor cuando el grado de alcoholisis
es alrededor del 98_%, lo que normalmente requiere un tiempo
de residencia de unos 90 minutos. La alcoholisis se completa
eﬁ el segundo reactor y esto generalmente requiere un tiem-
po de residencia de otros 90 minutos.

Puede ser conveniente agregar continuamente el alcanol
al segﬁndo reactor en una cantidad igual a la cantidad de
alcanol en el azeétropd retirado.

Una vez completada la alccholisis, el catalizador y
ot;as’haterias insolubles que pueda haber presentes se sepa-

ran de la masa de reaccidn por técnicas convencionales como
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filtracidn, decantacién o centrifugacidén. Normal y preferi-
blemente, el catalizador se filtra de la masa de reaccidbn
y se recicla a uno de los reactores pero la masa de reaccidn
también puede ser retirada del reactor a tfavés de un fil-
tro que.retiene el catalizador y otras materias insolubles
y los mantiene en el reactor.

También puede ser conveniente, antes o después de la
separaci6n del catalizador, destilar la masa de reaccidn
para separar el alcanol residual y el subproducto éster
alquilico. Esto puede hacerse por té&cnicas convencionales.

E1l producto PTMEG puede destinarse a cualquier aplica-
cién convencional, como la preparacibn de poliésteres o po-
liuretanos, de acuerdo con métodos.muy conocidos.

. EBEJEMPLOS .

En los siguientes ejemplos se utiliza una resina en
polvo de &cido perfluorsulfbnico Nafion() con un peso equi-
valente de 1100 y un tamafio medio de particula de 0,2 a
0,5 mm, refiriéndonos a dicha resina como el catalizador.

Todas las polimerizaciénes se éfectuaron a 22°Cy
a la presibn atmosférica, salvo indicacibn en contra;io.

Las mallas de los tamices se expresan en la serie de
tamafios Tyler.

Los porcentajes se dan en peso salvo indicacién en
contrario. |

Aunque no se determinaron los pesos moleculares para
algunas de las muestras, las cifras de la viscosidad intrin-
seca dadas en su lugar son indicativas de las variaciones
del peso molecular., La viscosidad intrinseca es el valor
obtenido egtrapolando a concentracidn cero la relacidén de la

viscosidad especifica de una solucidn dada a la concentracid
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de esa solucibn.
EJEMPLO i

Se afladen 1,75 g de catalizador a un matraz secado a
la llama y tarado que después se evacfia hasta una presidn
de 10_5 mm Hg y se calienta a 120°C durante 16 horas. VolQiex-
do a pesar el matraz, se determina que hay presentes 1,60 g
de catalizador énhidro.

A continuvacitn se destilan en el matraz, utilizando
una técnica habitual de linea de vacio, 134,8 g de_THF, se-
cado soﬁre hidruro de litio y aluminio, & 1,08 g de anhidri-

do acético y la mezcla se agita durante 24 horas. Después

se afiaden 500 ml (444 g) de THF para reducir la viscosidad

Por evaporacién del THF no polimerizado a presién re-
ducida, seguido de secado a 80°C & 120 mm Hg, se obtienen
89,8 g (grado de conversidn del THF: 66 % en peso) de polimest
ro con una viscoéidad intrinseca{n} de 1,05 y un pico de
absorcibn a 1750 cm_l en el espectro infrarrojo, caracteris-
tico de los grupos terminaleé acetato,

En éondicionessimilares pero en ausencia de anhidrido
acético y, por lo tanto, fuera de esta invencién, se obtienen
51,4 g (conversisn: 36 %) -de polimero con una {n} = 4,04,
inaicat&a de un peso molecular muy alto, y sin ningtn grupo
acetato terminal. o

EJEMPLO 2

Se ﬁezcla un catalizador hiimedo (alrededor de 1,0 g
conteniendo alrededor de 0,3 g de agua).con 30'ml (26,6 q)
de THF y se decanta el THF. Se afiaden al catalizador 50 ml
(44,4 g) de THF limpio y 2,16 g (2 ml) de anhfdrido ac&tico

Y la mezcla se agita durante 4 horas. Esta cantidad de anhi-
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dfido acético es mds que suficiente para combinarse con to-
do el agua presente, formando &cido acético.

Después de separar el catalizadorrde la masa de reac-
cibén por filtracién, destilar el disolvenﬁe a vaclo y secar
el prodﬁcto a 90°C y 50 mm Hg, se obtienen 12,5 g (cdnver-
sién: 30 %) de polimeroc con una{n} = 0,30 (Muestra 1).

ﬁn condiciones similares pero utilizando un 9ataliza—

dor seco en ausencia de agua, se obtiene una conversién del

38 % del THF en polimero con una.{n}l= 0,78, en 2 horas (Mues
tra 2). Los resultados se encuentran a continuacibn.
| EJEMPLO 3

Se llevarcn a cabo una serie de operaciones discontinuas
separadas que cubrfan la gama de rélaciones ponderales 9:1
a 1:9 de anhidrido acético/4cido acético, por édiciénrde 3 g
de catalizador a una vasija de.regccién, adicidn ée 70 ml
(62 g) de una solucidn en THF de cantidades variables de
anhidrido acéticé y &cido acético y después agitacién de la
masa de reaccibn a 22°C durante el tiempo indicado.

Se tomaron muestras a iﬁtervalos para determinar el por
centaje de conversifn y el peso molecular. Los resultados se
encuentran en la."s'e,'g..u.'n‘d a ‘tablasidguiente (Muestras 3
a 9). .
* Estos experimentos demuestran que el peso molecular pué-

de ser funcién de la relacién de anhfdrido acético/4cido acé

tico y del tiempo.
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(1)

Muestra Catalizador Anh
_n° (g) THE (g) acé
1 0,7 44,4
2 0,84 72
(1) Peso seco
Muestra Anhidrido Acido acé
n° THF (g) acético(g) tico (g)
3 55,8 3,1 3,1
4 55,8 3,1 3,1
5 55,8 3,1 3,1
6 55,8 5,6 0,6
7 55,8 5,6 0,6
8 55,8 5,6 0,6
9 55,8 0,6 5,6
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Anhidrido Tiempo Conver-

THF (q) acético(g) (horas) -~ PTMEG (g) sidn (%) {n}
44,4 2,16 4 12,5 30 0,30
72 2,1 2 27 38 0,78
ido Acido acé Relacidn anhé Tiempo _
zo(qg) tico (qg) dride/&cido thoras) Conversidn (%) Mn
L 3,1 | 1:1 1,5 37 1528
L 3,1 1:1 5,5 60 .1488
1 3,1 - 1:1 ; 21 61 1397
6 0,6 9:1 1,5 ' 47 ' 2808
6 0,6 9:1 5,5 74 1270
6 0,6 9:1 21 82 11002
21 23 2304

6 5,6 1:9
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: s7mupo 4
Se realizd una polimerizacién discontinua de THF como

en el Ejemplo 3, utilizando 1 g de catalizador con 0,36 g

de &eido trifluoracético y 21 ml (18,7 g) de solucién de

THF congéniendo 10 % de anhidrido acético. Los resultados se

encuentran a continuacidén (Muestras 10 a 12).

Relacién de

Muestra  anhidrido/ Tiempo Conversidn
n° adcido (horas) {%)
10 . 5,8:1: 3 58
11 5,8:1 8 78
12 5,8:1 24 | 83

" Los pélimeros resultantes eran aceites viscosos con
grupos .terminales acetato y trifluoracetato.
' EJEMPLO 5
Se agitd durante 4 horas una mezcla de 75,5 g de THF,
3,1 g de anhi&ridb propibnico y 1,0 g de catalizador.
Despﬁés de separar el catalizador por filtracién y se-
parar el THF que no habfa reaccionado por destilacidn a va-
cio, se obtuvieron 24,1 g (conversidn: 33,5 %) de polimero
con grupos terminale; propionato,
‘EJEMPLO 6
_Sé agit6 durante 2,5 horas una mezcla de 75,5 g de THF,
4,2'g'de'anhidrido férmico-acético y 1,0 g de catalizador.
Déspﬁés de separar el catalizador por filtraéién y se-
parar el THF que no habia reaccionado por destilacién a vacid,
se obtuvieron 16,3 g .(conversién: 23 %) de polimero con una
i} = o0,33. |
EJEMPLO 7

-

Se agitd durante 6 horas una mezcla de 72,0 g de THF,
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‘por filtracidn de la solucién polimérica viscosa e. incolora.
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5,0 g de anhidrido pr.opiénicor,r 3,0 g'de &cido acético y
i,O g de catalizador. El andlisis de la mezcla de la que se
ha separado el catalizador por fil?racién, por espectroscopia
RMN, indica que el 19 % del THF se ha convertido en polimero
con grupos. terminales propionato y acetato en una relacidn
3:2 y un Mn igual a 1500.
EJEMPLO 8

Se agita a 25°C, durante 4 horas, una mezcla de 2 g
de catalizador, 100 g de THF, 10 g de PTMEG con un Mn de
650 y 6"g de anhidrido acético; Después se separa ei catali-
zador de la mezcla por filtracibén y el mqnémero que no ha

reaccionado se separa por destilacién a vacfio. El. rendimien-

s,

de PTMEG es 2000.
EJEMPLO 9
Se agrega 1 g de catalizador, secad& como en el Ejem~
plo i, a una mezéla de mondmeros constituida por 80 g de
THF y 20 g de 3-metil-tetrahidrofurano (3-MeTHF). Se afiade
una mezcla de 9 g de anhidrido acético y 1 gde écido acéti~
co y el sistema se agita durante 4.hor§s a 22°C. En este pund

to se interrumpe la polimerizacidn y el catalizador se separg

El mondmero que no ha reaccionado se separa de la masa de
reaccidn por destilacidn a vacio y el producto polimérico se
extrae con agua y se seca a una presidén de 2 mm y a 80°C has-

ta peso constante.

Conversién en el copolimerc diacetato: 56 %
Rendimiento de copolimero puro (% del

polimero total): o ' 94 &
Mn: 3130
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Composicién molar del copolfmero: 11 % de unidade
3~MeTHF
89 % de unidade
THF,
EJEMPLO 10

Se afade 1 g de catalizador, secado como en el Ejemplo

10 g de 2-metil-tetrahidrofurano (2-MeTHF). Se afiade una
mezcla de 4,5.g de anhidrido acético y 0,5 g de &cido acéti-
co y el sistema se agita durante 5 horas. En este punto se
interrumpe la polimerizacién separando el catalizador por
filtracién de la solucién de polfmero viscosa e incolora. El
monémero que no ha reaécionado se éepara de la masa de reac-
cibén por destilacibn a vacio y el producto polimérico se la-
va con agua y se seca como en el Ejemplo 9.

Conversifn en el copolimero diacetato: 44 3

Rendimiento de copolfmero puro (% de

polimero total): 89 3%
Mn: . 1800
Composicién molar del copolfmero: 6,5 % de unidad
: ' 2-MeTHF

93,2 % de unidad
THF

EJEMPLO 11
-,'Se utiliza un reactor tubular vertical con un volumen
de 50 ml y ﬁn didmetro interno de 25 mm, provisto de tapones
dertela metilica de acero inoxidable (120 mallas) para rete-
ner el catalizador en cada extremo del tubo. Se disponen las
vélvulas y tuberfas necesarias para alimentar las sustancias

reaccionantes’por debajo del tapén de tela met&lica inferior

Yy retirar las sustancias reaccionantes Y los productos por en

L2

(22

es
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cima del tapdn de tela metdlica superior. El reactor estd
rodeado de un bafio a temperatura constante.

Con 5 g de catalizador en la c&mara del reactor, seca-
do como en el Ejemplo 1, y una composicifén de la alimenta-
cidén de Sustancias reaccionantes de 90 % de THF, 9 % de anhi
drido acético y 1 % de &4cido acético, se introducen las sus-
tancias reaccionantes y se retira el producto a la velocidad
necesaria para obtener un tiempo de'residencia controlado.

Con un tiempo de residencia .de 190 minutos, la conver-
si6n de THF a PTMEA es del 49 % con un Mn de 1500 a 2000.
Con un tiempo de contacto de 425 minutos, la conversidn es
del 74 2 y el polimerortiene un Mn de 900 a 1200. Operacionef
realizadas en el mismo reactor, con la misma composicién de
la alimeritacién y con un tiempo de residencia de 43 minutos,
producen una conversidn del THF dél 39 % y una productividad
de 5 g de PTMEA/g de catalizador/hora. '

El mismo sistema'puede operar de forma ascendente o
descendente.

ﬁJEMPLO £2

Se utiliz6 un reactor de suspensidn retromezclada, con|-
un volumen de 100 ml.

El reactor fuﬁcioné.con un volumen de liguido de 50 ml
Lé“mezcla de reaccidén se agitd magnéticamente. El reactor esy
taba rodeado'por un baﬁq a teméeratura constante. ,

Con una carga inicial de 1 g de cétalizador, secado
como en el Ejemplo 1, y una coﬁposicién de la alimentacidn
de sustancias reaccionantes de 3,5 % de anhidrido acético y
1,5 % derécido acético en THF, el reactor se hizo funcionar
a 42°C con un tiempo de residencia de 52 minutos. Una vez al-

canzadas las condiciones estacionarias, se encontrd que el
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polimero se producia con un grado de conversién del 21 % y
un Mn de 2000 a 2200. Se halld gue la productividad de este
sistema era de 11,1 g de PTMEA/g de catalizador/hora.

Una operacidn similar, en las mismas condiciones de
operacifn, pero realizada en un reactor tubular, produjo
9 g de éTMEA/g de catalizador/hora. E1 PTMEA tenia un Mn =
4800.

E&EMPLO 13

Se produjo PTMEG a partir de PTMEA en una reaccién en
dos etapés. Ambos reactores tenfan una capacidad de 500 ml
Yy estaban dispuestos de manera que el flujo en las salidas
se producia por gravedad.

Se prepararon independientemente una solucién al 40 %
en peso de PTMEA en metancl y una suspensidn ai 5 % en peso
de 6xido cllcico en metanol. La s&lucién de PTMEA se introdu
jo en el primer reactor a un caudal de 4 a 5 ml"por minuto.
La suspensibén deVCaO se introdujo en el primer reactor a un
caudal tal que se obtenfa una mezcla de reaccibn conteniendo
0,5 % del peso de PTMEA de c&o. Desde alli se permiti6 que 13
mezcla de reaccidn pasara al segundo reactor.

La temperatura’'de la masa de reaccibn en ambos reacto-
res se mantuvo alrededor de 68°C y el pH de la masa era alre-
deaor de 11,5. Los vapores del azeStropo de metanol/acetato
de metilo qué se formaban en cada reactor eran retirados con

tinuamente. EI tiempo de residencia en cada reactor era alre-

Desde el segundo reactor se dejd pasar la masa de reac-
cibén hasta un filtro, donde se separaron el 6xido c&lcico y
otras materias insolubles y desde alll pasd a un evaporador

rotatorio donde se separaron el metanol y el acetato de me-
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tilo residuales y se secd el producto hasta peso constante.
Después de 8 horas de operacidn continua se recupera-

ron 430 g de PTMEG. El andlisis infrarrojo del producto
1

muestra la ausencia de la absorcibén carbonilica a 1750 pm— '

lo que indica gue se ha producido la conversién completa del
PTMEA en PTMEG.
' EJEMPLO 14
Se disuelve una muestra de 25 g de PTMEA en 100 ml
de metanol. Después de afiadir 0,5 g de hidréxido cdlcico,
la mezcla se calienta a 65°C y se mantiene a esa ﬁemperatura
durante 3 horas, con agitacibn, mientras se retiran los va-

pores del azedtropo de metanol/acetato de metilo éue se

- forma.

’

Después el producto se seca durante una hora a 85°C

bajo un vacio de 1 mm de mercurio aproximadamente. Se ahaden

-0,1_g de auxiliar de filtraci6n y se filtra el producto pa-

ra separar la materia insoluble.

El producto final contiene menos de 2 ppmrde calcio,
como se determina por fotomefria de llama. El anflisis es-
péctroscépico infrarrojo demuestra que la alcoholisis ha si-
do completa.

" EJEMPLO 15

Se disuelven 25 g de PTMEA en 100 ml de metanol, como
en el Ejemplé 14. En lugar de hidrdxido célcico se agregan
0,5 g de o6xido c&lcico y la mezcla se trata como en el Ejem;
plo 14.

El andlisis espectroscpico infrarrojo demuestra que
la alcoholisis ha sido completa.

" EJEMPLO 16

Se disuelven 36 g de PTMEA en 160 ml de metanol y se
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agrega a la soluéién 1 g de dxido bérico. La suspensién re-
sultante se calienta a 65°C.y se mantiene a esta temperatu-
ra'durante % horas, mientras se retiran coﬁtinuameﬁte los

vapores.qel azeétfopo de metanol-acetato de metilc gue se -

forma.

El-productb resultante se transforma como en el Ejen

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

deberé recaer sobre las siguientes:

- REIVINDICACIONES -

1. Un procedimiento para la preparacidén de poli(te-
ﬁrametilen-éter)glicol, que consiste en:
(A) poner eﬁ contacto:
- (1) poli(tetrametilen-éter)glicol rematado con un -
grupo éster, - R
(2) un catalizador que es un dxido, hidréxido o al-
céxido de calcio, estroncio, bario 0 magnesio y

(3) un alcanol de 1 a 4 &tomos de carbono; a la tem

dicha temperatura mientras se separan continuamente de la -
zona de reaccidn los vapores del azedtropo de alcanol/és-
ter alquilico que se forman, hasta que la conversién es -

esencialmente completa y después

(B) separar de la masa de reaccién el catalizador y
opcionalmente el alcanol residual y el éster alquilico re-

sidual.
2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, don
de la etapa (A) se realiza en dos fases.

~3, Un procedimiento Segln la Reivindicacidn 1, efec

tuado de forma continua.
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4, Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, don
de el catalizador en (4) (2) es el 6xido calcico.

5. Un procedimiento segﬁn la Reivindicacién 1, don
de el alcanol en (4) {(3) es el mebanol.

6. TUn procedimiento seglin la Reivindicacién l,'don-
de las proporéiones en los reactivos son de 5 a 80 % en pe-
so de poli(tetrametilen-éter)glicol rematado con un grupo -
éster, de 0;05 a 20 % en peso de catalizador y una canti-
dad complementaria de alcanol.

' 7.; Un procedimiento segln la Reivindicacién 1, don-
de el poli(tetrametilenééter)glicol rematadé con un grupo -
éster es poli(tetrametilen-éter)diacetato, las proporciones
de ios reactivos son:

' (1) 5 a 80 % en peso de poli(tetrametilen-éter)dia-
cetato, _

(2) de 0,05 a 20 % en peso de 6xido célcico y

(3) una cantidad complementaria de metanol;
el azeotropo estd constituido por una mezcla de metano%/éqg
tato de metilo y en la etapa’'(B) se separa de la masa de -
reaccidn el oxido célcico, el metanol residual & el aceta-
to de metilo residual.

8. Un procedimiento seglin la Reivindicacidn 7 rea-
lizgdo en forma continua j donde la etapa (A) se efectua en
dos fases. '

9. Se reivindic; por ultimo como objeto sobre el -

que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita por:

Lp )

UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLI(TETRAMETILEN-
ETER) GLICOL.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de veintinueve pé-

ginas mecanografiadas. -

Madrid, 29 de Marzo de 1.978

BERNARDO UNGRIA
PeDe
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